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Groot-Brittannie, 

Korte aanduiding: Werkwi'jze voor het bereiden van een vloeibaar be.stand- 

deel van verf en voor het daaruit bereiden van een 
verf. 



De uitvinding heeft betrekking op een verkwij ze voor het 
bereiden van een voor het vloeibare bestanddeel van verf geschikt^ 
polymeer en voor het : bereiden van verf uit ' een detgelijk Tfloeibaar.be- 
3 tand.de el, en bestaat daarin dat men door toepassing van gift ige orga- 
nometallische groepen aangroeiwerende eigenschappen aan het vloeibare 

bestanddeel verleent. 

De uitvinding bestaat hierin, dat men voor het vloeibare 
bestanddeel van de verf een polymeer gebruikt, dat organometallische 
groepen bevat. De ■ organometallische groepeh kunnen organische tingroe- 

pen zijn met de formule: 

123 ; ' 
- SnR R R , 

vaarin R 1 , R 2 en R 5 , die al dan niet identiek zijn en die een n-propyl-, 
isopropyl-, n-butyl-,' n-amyl- of fenylgroep voorstellen. Bij voorkeur 
vorden als R 1 , R 2 of R 5 groep gelijke n-butylgroepen gekozen. Het 
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polymeer lean een polymeer zijn, opgebouwd uit alf a~beta-:Onverzadigd 
zuur veresterd met de organometallische groep. Voorbeelden van derg. 
lijke zuurresten zijn resten van acrylzuur .en methacrylzuur en vobr* **■ 
beelden van geschikte polymeren zijn polymeren uit tri-n-butyltinmethai 
crylaat, tri-n-butyltinacrylaat en f eny liner curimethacrylaat . 

Voor het bereiden van een aangroeiwerende verf is het 
noodzakeli jk, dat de verflaag, nie ttegenstaande eventueel verlies van 
oplosbaar materiaal in zeewater, voldoende lang aan elkaar blijft zit- ^ 
ten oiri tenminste enige maanden aangroeiwerend te zijn. Hetblijkt bij- 
voorbeeld, dat een homopolyeer van tri-n-butyltinniethacrylaat snel 
krimpt en teniet gaat in zeewater. Wanneer echter een ander raonomeer 
met het polymeer is gecopolymeriseerd, wordt dit nadeel vermeden en 
blijft de/ verflaag onder water intact. 

De uitvinding bestaat derhaYve^ctaarin, dat men een copo- 
lymeer gebruikt dat deze monomeerresten bevat, zodat bovenbeschreven 
polymeer ontstaat, tesamen met een ander copolymeriseerbaar monomeer. 
Voorbeelden van dergeli jke comonomeren, die werkzaam zijn, zijn methyl- 
methacrylaat , isobutylmethacrylaat ' eh styreen. In een dergeli jk copo- 
lymeer zijn 20-60 gew.-^ organometjiallische monomeerresten opgenomen. 

Van bijvoorbeeld tri-n~butyltinme thacrylaat en methylmetha- 
crylaat kunnen copolymeren bereid worden, die hard en taai zijn en 
vaarvan daaruit bestaande verflagen een aaneengesloten geheel blijven 
vormen onder water. 3ij langere blootstelling aan water hebben deze 
polymer en ■ echter de neiging brokkelig te worden, en wanneer ze als het 
vloeibare bestanddeel gebruikt vorden gaan ze barstjes vertonen. De 
toevoeging van weekrnakers, zoals dialkylf talaten, zoals dibutylf talaat 
of dioctylf talaat (d.i. di-2-ethylhexyl'f talaat) wordt dit nadeel verrae- 
d en . 

i?en andere wijze van de laag week te maken, die inplaats 
hiervan of in sc-?.menv;e3:-king hiermee toegepast kan worden, bestaat hier- 
in, dat men tijdens de polymerisatie een ander copolymeriseerbaar 
i^rmeer toevoegt- Voorbeelden van dergelijke monomeren zijn alkylacryla- 
ten en -ne tha cry la ten, bijvoorbeeld 2-ethylhexylacrylaat , n-butylacry- 
lan.t of :v-bn lyXnu) thanx^Xuu t . 13 deaf geli jkc geoopolymeriseer&o , week- 
nakonde cdponent kan geheel met de verflaag verenigd worden en veer- 
b I; a at de uitlogende working van water en iedere mogelijke migratie 



in een substraat . 

Een vdbrbeeld van een geschikt vloeibaar bestanddeel voor 
verf is een copolymeer uit tri-n-butyltinmethacrylaat, methylmethacry- 
laat en n-butylacrylaat, waaraan desgewenst een van de bovengenoemde 
weekmakers kan worden toegevoegd. ■ - j 

Verflagen uit dergelijke polymeren of copolymeren zoals 
bovenbeschreven hdbben geschikte aangr.oeiwerende eigenschappen. Dit- 
wordt mogeli jkerwi js veroorzaakt door hyd : rolyse van de organometalli- 
ache . zi jketens waardoor regelmatig organometallische zouten worden af- 
gesplitst. ■ ; : 

De aangroeiwerende werking kan versterkt vorden . door het 
opnemen van pigmenten zoals titaandioxyde : of ijzeroxyde, en vulstoffen 
zoals asbest of een . vezelachtig magnesiumsilicaat . 

Een belangrijke toename van de aangroeiwerende. werking 

. wordt verkregen, door pigmenten te gebruiken, die een zekere waterop- 

losbaarheid hebben, in het bijzonder wanneer zij giftig zijn voor de 

organismen uit de zee in hun eigen omgeving. Voorbeelden van dergelij- 

ke pigmenten zijn cupro-oxyde, koper-acetp-arseniet , zinkoxyde en . 

zinkchromaat . . ' 

aangroei : > 

De acafryrroeikv/erende eigenschap blijkt sterk te zijn, wan- 
neer giftige pigmenten gebruikt worden met een zekere wateroplosbaar- 
heid, in een grote ;heoveelhei'd ten opzichte van de hoeveelheid van 
het vloeibare verf bestanddeel. Bij voorkeur worden derhalve cupro-oxy- 
de of zinkoxyde of :mengsels hiervan in. een verhouding van 3*1 tot 
5>5*1 op het vloeibare verf bestanddeel. gebruikt, gebaseerd op gewichts- 
hoeveelheden. 

De uit^inding bestaat voorts : hierin, dat men een aangroei- 
werende verf bereid waarin zulke gepigmenteerde polymeren of copolyme- 
ren als bovenbeschreven zijn opgeno^men. 

Aangroeiwerende verfsoorten, die op de bovenstaande wijze 
bereid zijn, hebben het voordeel bovendb. bekende verven, dat zij gedu- 
rende een lange periode werkzaam blijyen. De werkzaamheid en levensduur 
van een dergelijke verf- is groter dan van een vergeli jkbare verf, die 
cupro-oxyde of zinkpxydo bovat in oon vlooibaar boetanddool, waarin 
geen chemisch gecombineerd organometallisch vergif is opgenomen. De 
levensduur is groter dan die van een verf met een vergeli jkbaar gifstof- 
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gehalte, die cupro-oxyde of zinkoxyde bevat en een organometalli 3C h 
vergif , zoals tri-n-butyltinoxyde of f enylmercurichloride, dat in g e - 
malen toestand in het vloeibare bestanddeel is opgenomen. Aangehomen 
wordt, dat deze voordelen direkt te danken zijn aan de chemische combi 
natie van het organometallische vergif met het polymere vloeibare ve**f. 
bestanddeel en er is een aanwijzing, dat de ketenlengte ' van het poly- 
meer de werkzaamheid van het mengsel belrivloedt - met betrekking tot 
de aangroeiwerende eigenschappen - die het beste is naarmate het mole- 
culairgewicht lager is; wanneer het moleculairgewi'cht te hoog wordt, 
wordt een afname van de aangroeiwerende werkzaamheid waargenomen. Er 
bestaat echter een laagste grens, benederi welke de mechanische eigen- 
schappen van de verflaag ongeschikt zijn.' 

De uitvinding zal thans toegelicht worden aan de hand van 
de volgende voorbeelden: 

Voorbeeld I, il 

Een hoeveelheid van 80 gram <tri-n-butyltinmethacrylaat en 
0,8 g benzoylperoxyde werden in 217 g. tolueen opgelost en gedurende 
20 min tot 100°C vervarmd. Na 15 min op deze temperatuur zijnde werden 
onder roeren SO g methylmethacrylaat, dat 0,8 g benzoylperoxyde bevat- 
te, toegevoegd, het roeren werd voortgezet en de temperatuur werd op 
100 C gehouden. Wa een aansluitende periode van JO min met nogmaals 
80 g methylmetacsrylaat, dat 0,8 g benzoylperoxyde bevatte, toegevoegd, 
en na een aansluitende 'periode van 45 miri- weer 80 g methylmethacrylaat 
dat 0,8 g benzoylperoxyde bevatte. Hierbij werd continu geroerd en werd 
de temperatuur op 100°C gehouden. Aansluitend werd de oplossing nog 
30 min geroerd bij 100°C, waarna 217 g tolueen werd toegevoegd en de 
oplossing gekoeld en gefiltreerd werd, waarbij enigs gesuspendeerd 
polymer verwijderd. werd. De oplossing had : een gehalte aan niet-vluch- 
tige be3tanddelen .van 38,2^ en een viscositeit van 8P bij 25°C. 

Sen laag van deze hars werd op hout aangebracht en aan een 
vlot in zeewater opgehangen op een tijdstip, waarop dierlijke en plant- 
aardige aangroei plaats heeft. De laag bezat enige aangroeiwerende ei- 
genschappen. 
Voo rbeeld II, 

Een hoeveelheid van 18,3 g van de volgens voorbeeld I 
bereide hars werd met g ahaataas - titaandioxydepigment, 11,2 g 



dibutylf talaat en 2,25 g tolueen, dat in een kogelmolen gemalen was, 
gemengd en verdund met 9,0 g tolueen. De verkregen verf be^b enige 
aangroeiwer^nde eigenschappen. • . 

Voorbeeld III. 

Een hoevedheid van 9,9 gew.delen tri-n-butyltinmethacry- 
laat en 0,6 delen benzoylperoxyde werden opgelost in een mengsel van 
29,7 delen me thylmethacrylaat, 15,2 delen 5 xyleen en "1-3,5 delen 4-metho- 
xy-4-methylpentaan-2-on.. De oplossing werd tot 80°C verwarmd en onder 
roeren 4 uur onder deze temperatuur gehouden.. Een verdere hoeveelheid 
van 33,1 delen xyleen werd toegevoegdy; teneinde de viscositeit te 
verlagen, waarna de ; oplossing nog 11,5 uren bij 80 ° c werd geroerd. De 
oplossing werd daarna gekoeld en gestabilaseerd door toevoeging van 
0,01 deel hydrochinon. De viscositeit bedroeg 120 P bij 25 0 en eeh het 
gehalte niet-vluchtige bestanddelen bedroeg 39,3 Een hoeveelheid 
van 26,7 gew.delen van de bovenbeschreven bereide harsoplossing werd 
gemengd met 62,2 delen cuppo^oxyde, 1>1 dbel ijzeroxyde, 2,6 delen 
dibutylf talaat en 7,4 delen tolueen, gemalen in gen kogelmolen en Ver- 
dund met 150 delen tolueen. De v.erkr egen : verf bezat bijzonder goede 
aangroeiwerende eigenschappen. 
Voorbeeld IV. 

Een hoeveelheid van 30,0 gew.delen van de volgens voor- 
beeld 3 bereide hars werden gemengd met 20,0 delen cupro-oxyde, 40,0 
delen zinkoxyde en :10,0 delen tolueen,. gemalen in een kogelmolen en 
verdund met 10,0 delen tolueen. De verkegen verf bezat bijzonder goede 
aangroeiwerende eigenschappen. 
Voorbeeld V. 

Een hoeveelheid van 7, 5, gew.delen f enylmetcurimethacry- 
laat, 22,5 delen methylmethacrylaat en 0,58 delen benzoylperoxyde werden 
opgelost in 19,7 delen xyleen, verwarmd tot 80 C en onder roeren ge- 
durende 12^- uur op deze temperatuur gehouden. Daarna werden 37 > 5 delen 
xyleen, 12,4 delen 4-methoxy-4-inethyl-pentaan-2-on en 0,01 deel hydro- 
chinon toegevoegd, in de oplossing geroerd, waarna de oplossing ge- 
koeld werd. 

Een hoeveelheid van 48,3 gow. delen van de bovenetaonde hars 
oplossing werdEK gemengd met 45>0 delen • anastaas-titaandioxydepigment, 
4^8 delen dibutylf talaat, 1,0 deel xyleeh en 0,9 delen 4-methoxy^4- 
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iaethyl-pentaan-2-on, gemalen in een kogelmolen en verdund met 2,5 de , 
xyleen en 2,5 delen 4-methoxy- 4 -methyl-pentaan-2-on. De verkregen vej* 
bezd; malige aangroeiwerende eigenschappen. ■ 
Voorbeeld VI. 

Een hoeveelheid van 236,2 g tri-n-butylmethacrylaat, or> 
gelost in 750,5 g tolueen werd. in een kolf van 3 liter geroerd onder 
toevoeging van 2, 5 2 g benzoylperoxyde. De -oplossing we* 20 min op 1 0 0 0 C 
verwarmd en op deze temperatuur gehouden. .■ Een hoeveelheid van 781 2 g 
methylmethacrylaat, waarin 7,81 g benzoylperoxyde werden opgelost' 
werd in drie gelijke porties reap. 1 5 min, 45 min en 75 min hhx±bexbe'k 
8XKS»en nadat de tri-n-butylmethacrylaat oplossing .een temperatuur " 
van 100 had bereikt, toegevoegd, terwijl de temperatuur op deze 
waarde werd gehouden en continu geroerd werd. Na het toevoegen van 
de laatste hoeveelheid methylmethacrylaat werd de oploasing nog 6 uur 
013 100- C geroerd en werd daarna gekoeld en verdund met 8 9 0 g tolueen 
De oplossing had een gehalte. niet-vluchtige bestanddelen van 38,8* 
en een viacositeit van 1,8 P bij 2 5 °C.. Een: hoeveelheid van 22,1 gew • 
aelen van de genoemde hars, 59,0 delen cupro-oxyde, 1,0 deel ijzeroxy- 
depigment, 0,5 delen "Baritone 38", 3,4 delen di-2-ethylhexylf talaat en 
0,5 delen xyleen werden in een kogelmolen genalen. De verkregen verf 
bezat bijzonder goede aangroeiwerendo eigenschappen. 
Voo rbee ld VII. 

Een hoeveelheid van 21,9 gew-delen tri-n-butyltinmetha- 
crylaat, 21,9 delen methylmethacrylaat, 0,63 delen benzoylperoxyde, 
30,1 delen 4-n l ethoxy-. 4 -* 1 ethyl-pentaan-2-on i en 2 5 ,2 delen xyleen werden 
*ot 90 C varwarad en 22 uren onder roeren op deze temperatuur gehouden. 
De viscooiteit was 7 0 ? bij 2 5 °C en het gehalte niet-vluchtige bestand- 
delen bedroeg 41 ,7$. 

Sen hoeveelheid van 27,4 gew.delen van de genoemde hars- 
oplossin,, 60,0 delen zinkoxyde en 12,6 delen tolueen werden in een 
Kogelmolen genalen en net 13,0 delen tolueen verdund. De verkregen verf 
bezat goede aangroeiwerende eigenschappen. 
I. l 2°IkS£l_d_ Y 1 1 1_. 

, 3« h0aveolhe J d ™ 24,3 gew.delen van do in voorbeeld 7 

oerezde har.oplo.oi„ e werdr^a met 62,2 delen cupro-oxyde, 1,1 deel 
^zeroxydepisment, 2,6 delen dibutylf talaat en 9,8 delen tolueen, ■ 
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gemalen in een kogelmolen en verdund met 5*0 delen tolueen, De ver- 
kre&en verf bezat bijzond'er goede aangroeiwerende eigenschappen. 
Voorbeeld IX. 

Een hoevedheid van 8,01 kg xyleen, 7>02 kg tri-nbutyltin- 
- oxyde, 9,73 kg 4-methoxy-4-methyl-pentaanv2-on en 1,91 kg methacryl- 
zuur verden gebracht in een roestvri jstalen reactievat met roerder, 
condensor en waterseparator o Het roeren we'rd aangevangen, het vat werd 
onder een vacutim van 62,5 cm kwik gebracht^ en de charge werd tot 85°C 
verwarmd. Het mengsel werd bij deze temperatuur geddrende 2 uur onder 
vacutim en terugvloeiing gehouden waarbij water werd afgescheiden. Daar- 
na werd gekoeld, en 9,00 kg xyleen, 2,205 kg n-butylacrylaat , 6 9 % kg " 
me.thylmethacrylaat en 0,346 kg benzoylperoxyde werden toegevoegd, waar- 
bij de temperatuur onder roeren tot. 90°C steeg. De temperatuur werd 
op deze waarde gehouden en werd in stand gehouden door aanpassing van 
het vacuUm v/anneer dit nodig was* 

Nadat het mengsel 2 uur op. 90 P C gehouden was, werd 0,079 
kg benzoylperoxyde en 0,168 kg xyleen toegevoegd, waarna de tempera- 
tuur nog 1 uur in 3tand werd gehouden, De temperatuur werd vervolgens 
opgevoerd tot 112°C, waarna kh langzaam werd gekoeld, en 0,004 kg hy- 
drochinon werd toegevoegd. De oplossing had een viscositeit van 40 P - 
bij 25 C en een gehalte riiet-vluchtige bestanddelen van 35, 5^0 

Een hoeveelheid van 35,5 gew. delen van de genoemde hars- 
aaaacoplossing, 38,5 delen amorf zinkoxydeplgment , 13,0 delen naald- 
vormig zinkoxydepigment , 0,25 delen "Bentorie 34" en 12,5 delen "90/ 
160 solvent naphta" uit koolteer werden in, een kogelmolen gemalen. De 
verkregen verf bezat bijzonder goede aangroeiwerende eigenschappen. 
Voorbeeld X. 

Een hoeveelheid van 30,5 gew. delen van de in voorbeeld 9 
beschreven harsoplossing, 62,0 delen cupro- oxyde, 1.,0 deel ijzeroxyde- 
pigment, 0,5 delen "Bertnne 34" en 5,5 delen "90/1601 solvent naphta" 
uit koolteer, werden in een kogelmolen gemalen. De verkregen verf bezat 
bijzonder goede aangroeiwerende eigenschappen. 

Verscheidene variaties zijn binnen het kader van de uit- 
vinding mogelijk, ofschoon de voorbeelden een oplossingspolymerisatie- 
werkwijze voor het bereiden van de copolymeren weergeE±±ven, is emul- 
sTepolymerisatie of een andere bekende pblymerisatiemethode voor alfa- 
beta-onverzadigde monomere zur^n 00k bruikbaar. 
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Conclusies. 



1. Werkwijze voor het bereiden van een voor het vloeibaro 
bestanddeel van verf geschikts polymeer, met het ken- 
merk, dat men voor het vloeibare bestanddeel van de verf een poly, 
meer gebruikt, dat organoinetallische groepen bevat.* 
5 2. Werkwijze volgens conclusie l,met he.t ken- 

me r k, dat als organometallische groepen organische tin-grospen geko- 
zen vorden met de formule 

- SnR 1 R 2 R 5 ,- i 

12 3' 

waarin R ,. R en R al dan niet identiek zijn en een n~propyl-, isopro- 
1 0 pyl-> n-butyl-t n-amyl- of fenylgroep voorstellen. 

3* Werkwijze volgens conclusie 2, met het ken- 
merk, dat de organische tingroep een tri-n-butyltingroep is. 

4* Werkwijze volgens 66n van de voorgaande conclusies, 
met het kenmerk, dat de organische tin-groepen veres- 
1 5 terd zijn met alf a-beta-onverzadigde zuurresten, die in de polymeer- 
keten opgenomen zijn. 

5- Werkwijze volgens conclusie 4> m e t he.t ken- 
resten/ 

m e r k, dat de zuurresten .van acryl- ef methacrylzuur zijn. 

6. Werkwijze volgens 6§n van de voorgaande conclusies, 

. 20 m e t het kenmerk, dat het organometallische groepen be- 

vattende polymeer poly- ( tri-n-butyltinnethacrylaat) is. 

7. Werkwijze volgens 46n van de conclusies 1-5> met 
h e t k e n m e r k, dat het organometallische groepen bevattende 
polymeer poly- ( tri-n~butyltinacrylaat ) is. 

25 B. Werkwijze volgens conclusie 1,met het ken- 

m e r k, dat het organometallische groepen bevattende .polymeer poly 

(f enylmercurimethacrylaat ) is . 

9. Werkwijze volgens 66n van de voorgaande conclusies, 

ei e t h e t k e n m e'r k, dat het crganometallische groepen be- 
30 vattende polymeer gecopolymeriseerd is met een copolymeriseerbaar 

monomeer . 

10. Werkwijze volgens conclusie $ , m e i het ken- 
m e r k, dat het monomeer methylmethacrylaat, isobutylmethacrylaat of 
s tyre en is. * 
35 ~ 1 1 • -Werkwijze volgens conclusie 9 of 10, m e t het 



kenmerk, dat het organometaliische groepen bevattende polymeer 
20 - .60 gew.-$ aan organometaliische groepen gebonden resten bevat. 

12. Werkwijze volgens conclusie 9, 10 of 11, m e t h et 
kenmerk, dat het organometaliische groepen bevattende polymeer 
tri-n-butyltinmethacrylaat- en methylmethacrylaatresten bevat. 

13. Werkwijze volgens ££n van de voorgaande conclusies, 
met het kenmerk, dat in het organometaliische groepen 
bevattende polymeer een weekmaker opgenomen wordt. 

14* Werkwijze volgens £<5n van de voorgaande conclusies, 
met het kenmerk, dat het organometaliische groepen be- 
vattende polymeer opgenomen is in dibutylf talaat of dioctylf talaat . 

15. Werkwijze volgens conclusie 13 of 14, met het 
kenmerk, dat de weekmaker bestaat uit een deel. van de gecopoly- 
meriseerde resten in het (co)polymeer. 

16. Werkwijze volgens conclusie 15, met. het ken- 
merk, dat de weekmakende resten 2-ethylhexylacrylaat-, n-butylacry- 
laat- of n-butylmethacrylaatresten zijn. 

17* Werkwijze volgens 6£n van de conclusies 1-5, met 
het kenmerk, dat het organometaliische groepen bevattende 
polymeer samengesteld is uit tri-n-butyltinmethacrylaat-, methylmetha- 
crylaat- en n-butylacrylaatresten is samengesteld. 

18. Werkwijze voor het be^iden van een verf, met het 
kenmerk, dat- men hierin een volgens 66n van de voorgaande con- 
clusies bereid vloeibaar bestanddeel opneemt. 

19. Werkwijze volgens conclusie 18, met het ken- 
merk, dat men verder als pigment titaandioxyde of ijzeroxyde opneemt. 

20. Werkwijze volgens conclusie 18, met het ken- 
merk, dat men hierin als pigment een vateroplosbasr pigment opneemt. 

21 ♦ Werkwijze volgens conclusie 20, met het ken- 
merk, dat men als wateroplosbaar pigment een giftig pigment ki^st. 

22. Werkwijze volgens conclusie 21, m e t het ken- 
merk, dat als giftig pigment cupro-oxyde, koper-aceto-arseniet , 
zinkoxyde en/of zinkchromaat kiest. 

23. Werkwijze volgens conclusie 22, me t het ken- 
merk, dat men als pigment cupro-oxyde of zinkoxyde kiest, in een ver- 
Kouding met het vloeibare bestanddeel van 3:1 tot 5,5:1. 



